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Abb. 19. Tröpfchengrößenspektrum einer Flachstrahldüse Tee-
jet 110 06 bei 2,5 atü, h = 50 cm, v = 7,5 km/h (Spritzen von 
gefärbtem Leitungswasser bei Raumtemperatur). 
- - - Numerische Summe 
-- Volumensumme 
kalischen Eigenschaften sowohl der Spritzflüssigkeit als 
auch der Luft ab. Das Tröpfchengrößenspektrum ist von 
Einfluß auf den Transport der Tröpfchen, auf die Ab-
drift unter Windeinfluß, auf den Bedeckungsgrad und 
auf die Durchdringung des Pflanzenbestandes. 
Um das Tröpfchengrößenspektrum zu bestimmen, 
müssen die Tröpfchen gemessen, gezählt und klassiert 
werden. Einige Verfahren zur Probennahme, Berech-
nung und Darstellung werden im vorliegenden Aufsatz 
erklärt. 
Für 4 gebräuchliche Düsenarten sind die Ergebnisse 
der Untersuchungen angegeben. 
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Abb. 20. Tröpfchengrößenspektrum einer Flachstrahldüse Tee-
jet 11006 bei 5 atü, h = 50 cm, v = 7,5 km/h (Spritzen von 
gefärbtem Leitungswasser bei Raumtemperatur). 
- - - Numerische Summe 
-- Volumensumme 
Summary 
Plant protection nozzles do not produce droplets of uni-
form size but a range of droplet sizes. The droplet size 
distribution depends on nozzle type, spraying· pressure and 
physical properties of both the spray liquid and the air. 
The droplet size spectrum influences the droplet transport, 
the spray drift caused by the wind, the deposit distribution 
and the penetration through plant foliages. 
To determine the droplet size spectrum, the droplets must 
be measured, counted and classified. This paper reports on 
various methods of sampling, calculating and plotting. 
The results of tests of 4 typical nozzle types are given. 
Eingegangen am 10. September 1969. 
Analysenmethode zur Bestimmung von a- und ß-Endosulfan 
in technischem Wirkstoff und seinen Formulierungen* 
Von Wolfram-Dietrich Weinmann, Biologische Bundesanstalt, Laboratorium für 
chemische Mittelprüfung, Braunschweig 
[Nachrichtenbl. Deutsch. Pflanzenschutzd. (Braunschweig) 22. 1970, 24-27] 
A. Einführung 
Endosulfan ist die Kurzbezeichnung für 1,2,3,4,7,7-
Hexachlorbicyclo 2, 2,1 hept-2-en-5,6-bismethylen-sulfit, 
das unter der Bezeichnung Thiodan gegen beißende 
und saugende Insekten im Obst-, Gemüse- und Acker-
bau sowie im Forst Verwendung findet. Insbesondere 
durch die Untersuchung von Lind q u ist und D a h m 
(3) wurde bekannt, daß diese Substanz aus zwei 
stereoisomeren Verbindungen, dem ex- und ß-Isomeren, 
besteht (siehe nebenstehende Strukturformeln). 
Diese beiden Isomeren zeigen eine unterschiedliche 
biologische Aktivität. cx-Endosulfan besitzt gegen Musca 
domestica eine LD 50 von 5,5 µglg Körpergewicht, 
ß-Endosulfan eine solche von 9,0 µg/g Körpergewicht. 
Es wird daher eine getrennte Bestimmung der Isomeren 
von den Analytikern gefordert. Die meisten der bis-
* Die Methode wurde von dem Collaborative International 
Pesticides Analytical Committee (CIPAC) angenommen. 
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herigen Methoden, z. B. von Graham (2), die auf 
der Freimachung von Schwefeldioxid und dessen jodo-
metrischer Titration beruhten, sind demzufolge nicht 
ausreichend. Zweig und Arche r (4) entwickelten 
eine Methode, bei der die Isomeren gaschromatogra-
phisch getrennt und bestimmt werden. C o l a s und 
Mitarbeiter (1) trennten die Isomeren durch Chromato-
graphie an Silicagel und bestimmten sie polarographisch. 
C 
Cl Cl 
Die gaschromatographischen Arbeitsbedingungen sind 
jedoch schwer zu standardisieren, und entsprechende 
Methoden werden bislang ungern international an-
erkannt. Die Polarographie hat den Nachteil, daß sie 
einen sehr schmalen Anwendungsbereich in der Ana-
lytik besitzt und demzufolge in vielen Laboratorien 
nicht üblich ist. Es wurde daher angestrebt, eine 
säulenchromatographische Trennung mit einer Infrarot-
bestimmung der Isomeren zu einer Methode zu ver-
einigen, die eine allgemeinere Anwendungsmöglichkeit 
besitzt. Ferner sollte diese Methode für die Unter-
suchung der gegenwärtig gebräuchlichen Formulierun-
gen geeignet sein. Die beiden vorgenannten Methoden 
waren nur an einer einzigen Formulierung erprobt 
worden. 
B. Analytik 
l . Säulenchromatographische Trennung 
der Isomeren 
Co 1 a s und Mitarbeiter (1) verwandten bei der säu-
lenchromatographischen Trennung Silicagel und Nitro-
methan, ein Chromatographiesystem, das in seiner 
praktischen Anwendung einige Nachteile hat. Die Her-
stellung guter Silicagelsäulen erfordert bereits einiges 
Geschick, Nitromethan hat jedoch einen relativ hohen 
Dampfdruck, wodurch die Herstellung gleichmäßiger 
Säulen sehr erschwert wird. Ferner ist Nitromethan 
teuer und bedingt eine relativ hohe Explosionsgefahr. 
Durch Einsatz des gut standardisierten Aluminium-
oxids, das auch leicht zu guten Chromatographiesäu-
len verarbeitet werden kann, und die Verwendung von 
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Abb. 1. IR-Spektrum von cx-Endosulfan, isoliert 
aus einer Emulsion. 
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Abb. 3. IR-Spektrum von cx-Endosulfan (40 mg/ml = c). 
1 mm = d. 
Bf' 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol als Lösungsmittel 
konnte eine Auftrennung der Endosulfanisomeren er-
reicht werden, die jener von Co 1 a s überlegen ist. Die 
Elution von cx-Endosulfan erfolgte mit Tetrachlorkohlen-
stoff und erfordert nur eine Fraktion von 50 ml (40 bis 
90 ml). Die Elution von ß-Endosulfan wird mit Benzol 
erreicht. Bereits 20 ml nach dem Lösungsmittelwechsel 
tritt dieses Isomere aus der Säule aus und ist nach 
60 ml vollständig eluiert. Die Elution erfolgt so scharf 
und schnell, daß die Fraktion von 30 ml zwischen den 
Isomeren bereits eine sichere Trennung garantiert. 
Dementsprechend lassen die Infrarotspektren der ge-
trennten Isomeren keinerlei gegenseitige Verunreini-
gungen erkennen. Die für <X-Isomere charakteristische 
Bande bei 4,2 µ tritt nicht im Spektrum des ß-Isomeren 
auf und die 10,4-µ-Bande des ß-Isomeren nicht in jenem 
des <X-Isomeren. Diese Auftrennung erfolgt auch dann 
mit gutem Erfolg, wenn das Isomerengemisch in Emul-
sionen, Spritzpulvern und Stäubemitteln vorliegt 
(s. Abb. 1 und 2) . Mit dieser Säulenchromatographie 
können cx- und ß-Endosulfan auch in größeren Mengen 
aus Formulierungen oder technischem Wirkstoff darge-
stellt werden. Spektren der so gewonnenen Isomeren 
nach einer zusätzlichen Reinigung durch Umkristalli-
sation sind in den Abb. 3 und 4 wiedergegeben. 
2. Bestimmung von cx- und ß- End o s u 1 f an 
durch IR-Messung 
Das <X-Isomere hat eine quantitativ gut verwertbare 
Bande bei 10,2 und 8,4 µ, das ß-Isomere eine solche bei 
8.4 und 10.4 µ, wie die Eichkurven (Abb. 5) erkennen 
lassen. Die Auswertung der in Schwefelkohlenstoff ge-
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Abb. 2. IR-Spektrum von ß-Endosulfan, isoliert 
aus einer Emulsion. 
Abb. 4. IR-Spektrum von ß-Endosulfan. c = 40 mg/ml. 
d = 1 mm. 
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lösten Isomeren erfolgt bei diesen Wellenlängen wie 
üblich nach dem baseline-Verfahren. Die für die Eich-
kurve erforderlichen Mengen an reinem lX- und ß-Endo-
sulfan lassen -sich mühelos mit dem geschilderten 
säulenchromatographischen Verfahren aus technischem 
Wirkstoff gewinnen. Es ist jedoch notwendig, für diesen 
Zweck die isolierten Isomeren noch einmal an neuen 
Säulen zu chromatographieren, um sie zu reinigen. Die 
Reinheit der Standardsubstanz ist durch Schmelzpunkt-
bestimmung zu kontrollieren. Das ex-Isomere hat einen 
Schmelzpunkt von 108-109° C, das ß-Isomere einen sol-
chen von 206-208° C. 
Die Ergebnisse d_er Untersuchung eines Emulsions-
präparates und eines Spritzmittels sind in den Tab. 1 
und 2 wiedergegeben. 
Tabelle 1. IR-spektrographisch bestimmter Gehalt von c.:- und 
' ß-Endosulfan einer Emulsion 
Emulsion 
Bande 
Mittelwert 
Standard-
abweichung 
µ 
8,4 
8,4 
8,4 
8,4 
10,2 
10,2 
10,2 
10,2 
Konzentration 
in °/o 
c.:-Isomere 
11,70 
11,41 
11,97 
11,97 
11,31 
11,77 
12,22 
11,66 
93,83 
11,7 
± 0,3 
Konzentration 
µ in °/o 
ß-Isomere 
8,4 5,77 
8,4 5,99 
8,4 5,96 
8,4 5,91 
10,4 5,77 
10,4 5,86 
10,4 5,95 
10,4 6,74 
46,95 
5,9 
± 0,1 
Tabelle 2. IR-spektrographisch bestimmter Gehalt von c.:- und 
ß-Endosulfan eines Spritzmittels 
Spritzmittel 
Bande 
Mittelwert 
Standard-
abweichung 
µ 
8,4 
8,4 
8,4 
8,4 
10,2 
10,2 
10,2 
10,2 
Konzentration 
in °/o 
c.:-Isomere 
10,83 
10,55 
10,85 
10,80 
10,73 
10,81 
10,71 
10,78 
--
86,06 
10,8 
± 0,1 
Konzentration 
µ in °/o 
ß -Isomere 
8,4 · 5,01 
8,4 5,08 
8,4 5,06 
8,4 4,82 
10,4 5,00 
10,4 5,03 
10,4 5,03 
10,4 4,64 Ausreißer 
35,03 
5,00 
± 0,09 
C. Analysenmethode 
1.Reagenzien und Geräte 
Tetrachlorkohlenstoff, reinst, max. 0,001 0/o CS2, Fa. 
Merck 
Benzol, kristallisierbar, rein, Erg. B. 6, Fa. Merck 
Schwefelkohlenstoff, gereinigt, Fa. Merck 
Al20 3, sauer, der Aktivität III, Fa. Woelm 
Watte, mit Ather gewaschen 
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Abb. 5. Extinktion E als Funktion des Produktes 
Konzentration c (mg/ml) X Schichtdicke (mm). 
IR-Spektrograph, Doppelstrahlsystem, z. B. Perkin El-
mer Modell 21 
Chromatographieröhre von 20 mm (/), etwa 500 mm 
lang, mit Fritte und Hahn am Ausflußende 
Meßzylinder 100 _ml 
Meßkolben 5 und 10 ml 
Bechergläser 100 ml. 
2. D)u r c h führ u n g de r An a 1 y s e 
2.1. Herstellung der Säule 
Man füllt das Chromatographierohr halbvoll mit 
Tetrachlorkohlenstoff und füllt unter Schütteln des 
Rohres 60 g Al20 3 portionsweise ein. Durch Verstopfen 
und Umschwenken des Rohres kann man das Al20 3 
schlämmen, bis es ohne Klumpen verteilt ist. Im auf-
recht gestellten Rohr läßt man bei geöffnetem Hahn 
unter Klopfen der Rohrwand das Aluminiumoxid ab-
setzen, das Laufmittel tropft durch den geöffneten Hahn 
ab. Man wäscht das Adsorbens mit 80 ml Laufmittel 
und schließt den Hahn, sobald das Laufmittel nur noch 
etwa 1 mm oben auf der Säule übersteht. Die Säule 
ist jetzt fertig, man kann die Probe auf die Säule 
geben und mit Watte oder Glasperlen abdecken. 
2.2. Trenn u n g der Isomeren 
Emulsion und Spritzpulver (etwa 400 mg bei 15 0/o 
Wirkstoffgehalt) werden unmittelbar auf die Säule 
aufgebracht. Stäubemittel (etwa 2 g bei 30/o Wirkstoff-
gehalt) muß man zunächst mit Tetrachlorkohlenstoff 
extrahieren. Spritzpulver durchtränkt man am besten 
auf der Säule mit dem Laufmittel und rührt es dann mit 
einem Glasstab etwa 1 cm tief in das Adsorbens ein, 
da auf diese Weise das Spritzpulver nicht zu einer für 
das Laufmittel undurchlässigen Schicht zusammenge-
preßt wird. 
Wie üblich läßt man die konzentrierte Lösung (Emul-
sion, Stäubemittelextrakt) soeben in die Säule einzie-
hen und gibt zunächst nur in kleinen Anteilen das 
Laufmittel nach. Das Eluat wird im Meßzylinder aufge-
fangen. Bis 90 ml wird als Laufmittel Tetrachlorkohlen-
stoff und von 90 bis 170 ml Benzol verwendet. Der 
Vorlauf von O bis 40 ml sowie der Zwischenlauf von 
90 bis 110 ml werden verworfen. Die Fraktion von 
40 bis 90 ml enthält das a-Isomere, die Fraktion von 
110 bis 170 ml das ß-Isomere. 
Die Fraktionen werden in Bechergläsern bei etwa 
60° C unter Einblasen von Luft bis zum festen Rück-
stand eingedampft, der im wesentlichen aus den reinen 
Komponenten besteht (vgl. Abb. 1-4). 
2.3. IR - M es s u n gen 
2.3.1. Herstellung der Eichlösungen 
Bei einer Schichtdicke der Meßzelle von 1 mm wiegt 
man in ein 20-ml-Meßkölbchen 100, 80 und 60 mg a-
bzw. ß-Isomere ein und füllt die Kolben mit Schwefel-
kohlenstoff bis zur Marke auf. 
Hat man nur ein Gemisch der Isomeren zur Hand, 
muß man sich die reinen Substanzen erst nach der Vor-
schrift in Kapitel 3.2 herstellen. 
2.3.2. Herstellung der Meßlösung 
Zur IR-spektrographischen Bestimmung überführt man 
die durch Chromatographie erhaltenen Isomeren der 
Probe in Form einer Schwefelkohlenstofflösung in Meß-
kolben und füllt zur Marke auf. Bei einem Endosulfan-
Wirkstoffgehalt der Probe von 15 °/o, einer Einwage 
von etwa 400 mg und einer Schichtdicke der Meßzelle 
von 1 mm verwendet man für das a-Isomere einen 
10-ml-Meßkolben und für das ß-Isomere einen 5-ml-
Meßkolben. 
2.3.3. · Aufnahme der Spektren 
Die Eichlösung bzw. die Meßlösung wird in der 
üblichen Art in die Meßzelle eingespritzt und in den 
Meßstrahlengang des IR-Gerätes eingebracht. Man 
kompensiert das Lösungsmittel der Lösung mit 
Schwefelkohlenstoff im Vergleichsstrahlengang. Das 
Spektrum wird unter- den nachstehenden Aufnahme-
bedingungen im Bereich von 8,2 bis 8,4 µ und von 9,6 
bis 10,8 µ aufgenommen. 
Schichtdicke der Zellen 1 mm 
Spaltprogramm 960 
Zeitkonstante 2 
Dämpfung 2 
Federgeschwindigkeit 1100 
Verstärkung 4 
Wellenlij.ngenverschub 0,3 µ/min 
Abszissendehnung 10 cm/µ. 
3. Au s w e r tu n g 
Die Spektren der Eichlösungen und der Meßlösungen 
werden nach dem baseline-Verfahren ausgewertet. Für 
eine quantitative Bestimmung der Isomeren werden 
,folgende Peaks und baseline-Punkte ausgewählt: 
Peak inµ baseline-Punkte in ft 
<X-Isomere 8,4 8,2 und 8,9 
10,2 9,6 und 10,8 
ß-Isomere 8,4 8,2 und 8,9 
10,4 9,6 und 10,8 
Zur Orientierung über die Größe des Extinktions-
koeffizienten ist in Abb. 5 die Extinktion E als Funk-
tion des Produktes Konzentration (mg/ml) X Schicht-
dicke (mm) aufgetragen. 
Mit der Differenz der Extinktion (LI E) von Banden-
spitze und Basislinie - letztere bestimmt an der Stelle 
der lotrechten Projektion der Bandenspitze auf die 
Basislinie - geht man in die Eichkurve ein und erhält 
die Konzentration c. 
Der prozentuale Gehalt des Präparates an den Iso-
meren errechnet sich aus den Formeln: 
0/o a-Endosulfan 
0/o ß-Endosulfan 
C' 1000 
Einwaage 
C • 500 
Einwaage 
D. Zusammenfassung 
Es wird eine Analysenmethode beschrieben, die die 
getrennte Bestimmung von a- und ß-Endosulfan er-
möglicht. 
Die Trennung der Isomeren erfolgt durch Chromato-
graphie an Silicagel mit Tetrachlorkohlenstoff und Ben-
zol. Die quantitative Bestimmung erfolgt infrarotspek-
trographisch bei 10,2/8,4 µ und 10,4/8,4 µ. 
Die Chromatographie ist auch geeignet, die einzelnen 
Isomeren für die Standardlösungen herzustellen. Die 
Analysenmethode kann auf die Untersuchung von 
technischem Wirkstoff und den bis jetzt verfügbaren 
Formulierungen, wie Emulsion, Spritzpulver und Stäu-
bemittel, angewandt werden. 
Summary 
A method for the separate determination of <X- and ß-endo-
sulfane is described. The separation of the two isomeres re-
sults by column chromatography on silicagel with carbon-
tetrachloride and benzene. The quantitative determination is 
carried out by infrared measuring at 10,2/8,4 µ respectively 
10,4/8,4 µ. 
The chromatography is also valuable for preparing the two 
isomeres as standards. 
The method is applicable for the investigation of the tech-
nical material and its formulations in emulsions, wettable 
powder and dust till now in use. 
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